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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Inhibierung der 
Farbubertragung von gefarbten Textilien auf andere Texti- 
lien wahrend des Waschens oder Spulens in einer Wasch- 5 
oder Spulflussigkeit sowie ein fur die Einarbeitung in 
Wasch- und Reinigungsmittel geeignetes Enzymgranulat, 
welches Enzym und Cyclodextrin, Cyclodextrinderivate 
und/oder in der Wasch beziehungsweise Spulflussigkeit Cy- 
clodextrin oder Cyclodextrinderivate bildende Substanzen 10 
enthalt, ein Verfahren zur Herstellung der Enzymgranulate 
und die Verwendung des Enzyntgranulats in festen Wasch- 
und Reinigungsmitteln. 

Die Ubertragung von Farbstoffen bei der gemeinsamen 
Wasche von farbigen und weiBen bzw. hellfarbigen Texti- 15 
lien ist ein seit langeni bekanntes Problem. Bei der Wasche 
werden die Farbstoffe zumindest teilweise aus farbigen Tex- 
tilicn gclost, und diese gclostcn Farbstoffe setzen sich dann 
gleichmaBig auf alien Textilien, d. h. auch auf den weiBen 
bzw. hellfarbigen Textilien wieder ab. Im Stand der Technik 20 
werden zahlreiche Moglichkeiten beschrieben, diese auftre- 
tende Farbubertragung zu inhibieren bzw. zu verringern. 

Aus der deutschen Offenlegungsschrift DE-A-38 03 630 
ist ein Waschmittelzusatz bekannt, der einen Gehalt an we- 
nigstens teilweise wasserloslichen Polymerbestandteilen auf 25 
Basis von N- Vinyipyrrolidon oder N-Vinylimidazol oder N- 
Vinyloxazolidon in Kombination mit wasserloslichen oder- 
wasserunloslichen kationischen Verbindungen hat. 

In der internationalen Patentanmeldung WO 91/05839 
wird ein Verfahren zum Inhibieren der Farbubertragung 30 
beim Waschen von Textilien beschrieben, worin ein Enzym, 
welches Peroxidaseaktivitat oder ein Enzym, welches geeig- 
nete Oxidaseaktivitat aufweist, der Waschflussigkeit zuge- 
setzt wird. Durch die Enzyme werden Wasserstoffperoxid 
bzw. Sauerstoff freigesetzt, welches die von den Textilien 35 
abgelosten Farbstoffe in ungefarbte Verbindungen oxidiert. 
Dadurch wird verhindert, daB sich die abgelosten Farbstoffe 
auf weiBe bzw. hellfarbige Textilien absetzen. 

In den internationalen Paten tanmeldungen WO 93/15174, 
WO 93/15175, WO 94/11477 und WO 94/25555 werden 40 
Reinigungsmittelzusammensetzungen, die die Farbubertra- 
gung inhibieren, beschrieben, welche jeweils einen Metall- 
katalysator ausgewahlt aus (a) Metallporphin und wasser- 
loslichen oder wasserdispergierbaren Derivaten davon, (b) 
Metalloporphyrin und wasserloslichen oder wasserdisper- 45 
gierbaren Derivaten davon, und (c) Metallophthalocyanin 
und wasserloslichen oder wasserdispergierbaren Derivaten 
davon enthalten. Die in der internationalen Patentanmel- 
dung WO 93/15174 beschriebene Zusammensetzungen ent- 
halt auBerdem noch ein enzymatisches System, welches 50 
Wasserstoffperoxid entwickeln kann und ein Polymer, wie 
Alkoxy-, Hydroxy-, Thiol-, Amid-, heterocyclische amin- 
haltige Polymere, Polyamine, Polyurethane oder Polyacry- 
lonitride. 

Die in der internationalen Patentanmeldung WO 55 
93/15175 beschriebene Zusammenseizung enthalt neben 
dem Metallkatalysator ein enzymatisches System, welches 
Wasserstoffperoxyd bildet, sowie eine Verbindung, welche 
die enzymatische Oxidation verhindert. Diese Verbindung 
wird schneller als das Enzym, aber langsamer als der von 60 
dem Gewebe geioste Farbstoff oxidiert, wodurch die Stabi- 
lity der Enzyme erhoht werden kann. Als geeignete Verbin- 
dungen werden z. B. tertiare Amine und Polyamine genannt. 

Die in der internationalen Patentanmeldung WO 
94/11477 beschriebene Zusammcnsctzung enthalt neben 65 
, dem Katalysator Polyamin-N-Oxyd-haltige Polymere, und 
eine wirksame Menge Bleichmittel. Die in der internationa- 
len Patentanmeldung WO 94/25555 beschriebene Zusam- 



mensetzung enthalt neben dem Metallkatalysator ebenfalls 
eine wirksame Menge Bleichmittel und ein lipolytisches En- 
zym, das in seiner Aminosauresequenz kein Metheonin ent- 
halt. 

Die in den voranslehend genannten Patent an meldun gen 
beschriebenen Zusammensetzungen nutzen die Tatsache 
aus, daB vom Gewebe abgeloster Farbstoff durch Wasser- 
stoffperoxyd zu einer farblosen Verbindung oxidiert wird. 
Dieser Oxidationsvorgang kann durch die genannten Me- 
tal Ikatalysatoren katalysiert werden. Die farbinhibierende 
Wirkung wird durch Zusatz von Komplexbildnern erhoht. 

In den internationalen Patentanmeldungen WO 94/02580, 
WO 94/0258 1 , WO 94/10277, WO 94/1 028 1 , WO 94/1 1473 
und WO 94/11482 werden tensidhaltige und gegebenenfalls 
bleichmittelhaltige Wasch- und Weichspulzusammenset- 
zungen beschrieben, die stickstoffhaltige Polymere enthal- 
ten, worin die Farbubertragung von gelosten oder suspen- 
dicrtcn Farbstoffen auf wciBc oder hellfarbige Textilien 
durch Zusatz von stickstoffhalligen Polymeren verhindert 
bzw. verringert werden kann. 

In den aus dem voranstehend beschriebenen Stand der 
Technik bekannten Systemen werden Metallkatalysatoren 
und stickstoffhaltige Verbindungen eingesetzt, die zum Teil 
zu okologischen Belastungen des Abwassers fiihren konnen. 
Hinzu kommt, daB die genannten slickstoOhaltigen Poly- 
mere in der Herstellung relativ teuer sind. Ein weiterer 
Nachteil ist, daB diese Systeme aus mehreren Komponenten 
bestehen, was die Herstellung skosten der Waschmittel er- 
hoht. 

Der vorliegenden Erfindung lag demgemaB die Aufgabe 
zugrunde, ein Verfahren zur Inhibierung der Farbubertra- 
gung von gefarbten Textilien auf andere Textilien wahrend 
des Waschens oder Spulens in einer Wasch- oder Spulflus- 
sigkeit zur Verfugung zu stellen, welches Verbindungen 
oder Kombinationation von Verbindungen einsetzt, die bio- 
logisch leicht abbaubar und kostengunstig herstellbar sind. 
Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand 
darin, eine fur diese Substanzen geeignete Form zu finden, 
in welcher diese in Wasch- und Reinigungsmitteln einge- 
setzt werden konnen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demgemaB 
ein Verfahren zur Inhibierung der Farbubertragung von^e- 
farbten Textilien auf andere Textilien wahrend des Wa- 
schens oder Spulens in einer Wasch- oder Spulflussigkeit, 
welches dadurch gekennzeichnet ist, daB der Wasch- oder 
Spulflussigkeit Cyclodextrin, Cyclodextrinderivate oder in 
der Wasch- oder Spulflussigkeit Cyclodextrin oder Cyclo- 
dextrinderivate bildende Substanzen zugesetzt werden. 

Cyclodextrine, auch Cycloglucane genannt, konnen bei 
dem Abbau von Starke durch Bacillus macerans oder B. cir- 
culans unter Einwirkung von Cyclodextringlycosyitransfe- 
rase gebildet werden. Die Cyclodextrine bestehen in der Re- 
gel aus 6, 7 oder 8 <x-l,4-verknupften Glucose-Einheiten. 
Der Einsatz von Cyclodextrinen oder ihren Derivaten als ak- 
tive Reinigungskomponente wird beispielsweise in der in- 
ternationalen Patentanmeldung WO 94/10280 beschrieben. 

Uberraschenderweise wurde festgestellt, daB die Farb- 
ubertragung beim Waschen von farbiger Wasche bei Zusatz 
von Cyclodextrinen oder deren Derivaten oder von Substan- 
zen, die diese Verbindungen in Situ in der Wasch- oder Spul- 
flussigkeit bilden, inhibiert werden kann. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren konnen alle Cyclodex- 
trinmonomere, beispielsweise a-, oder Y-Cyclodextrin 
eingesetzt werden. Ebenso eignen sich alle Cyclodextrinde- 
rivate wie beispielsweise Cyclodcxtrincarbonatc, -ether 
oder -polyether, oder Cyclodextrinderivate, bei.denen eine 
oder mehrere der Hydroxygruppen durch funktionelle Reste 
substituiert sind. Solche funktionellen Reste umfassen bei- 
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spiclsweise Methyl-, Ethyl-, HydroxyethyK Hydroxypro- 
pyl- Oder Acetylgruppen. Insbesondere geeignet sind solche 
Reste, durch die die Wasserlosiichkeit des Cyclodextrin er- 
hoht wird. Auch heliehige Mischungen von Cyclodextrin 
und/oder Cyclodextrinderivaten konnen eingesetzt werden. 

Als Substanzen, die Cyclodextrin oder Cyclodextrinderi- 
vate in Situ in der Wasch- oder Spulflussigkeit bilden, kon- 
nen solche Substanzen genannt werden, die in Gegenwart 
von Cyclodextringlycosyltransferase Cyclodextrine bilden. 
Zu solchen Substanzen zahlen beispielsweise Amy lose. 
Eine Kombinauon aus Cyclodextringlycosyltransferase und 
A my lose hat sich als besonders vorteilhaft erwiesen, da 
Amylose eine billige und okologisch unbedenkliche Sub- 
stanz ist. 

Die Cyclodextrine, Cyclodextrinderivate oder die diese 
Verbindungen bildenden Substanzen konnen in einer Menge 
von 0,1 bis 5,0 Gew.-%, bevorzugt von 0,5 bis 2,0 Gew.-%, 
bczogcn auf die Mcngc dcr zu reinigenden oder spulcndcn 
Textilien, der Wasch- oder Spiilflussigkeit zugesetzt werden. 
Die Substanzen konnen zu jedem* beliebigen Zeitpunkt des 
Wasch- bzw. Spiilverfahrens, z. B. zu Beginn oder wahrend 
des Verfahrens zugesetzt werden. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Substanzen konnen in 
einer beliebigen, fur das Wasch- oder Spulverfahren geeig- 
neten Fonn zugesetzt werden. Bevorzugt werden sie in 
Form von Granulatcompounds, d. h. zusammen mit anderen 
Substanzen, wie z. B. Enzymen, zugesetzt. Der Einsatz von 
Compounds, die mehrere aktive Komponenten enthalten ist 
aus okonomischen Griinden fur die Herstellung von Wasch- 
und Reinigungsmitteln vorteilhaft. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist 
demgemaB ein fur die Einarbeitung in Wasch- und Reini- 
gungsmittel geeignetes Granulat, welches Enzym, Cyclo- 
dextrin, Cyclodextrinderivate oder in der Wasch- oder Spiil- 
flussigkeit Cyclodextrin oder Cyclodextrinderivate bildende 
Substanzen, anorg anise hes und/oder organisches Tragerma- 
terial sowie gegebenenfalls Granulierhilfsmittel enthalt. 

Als Enzyme kommen solche aus der Klasse der Protea- 
sen, Lipasen, Amylasen, Cellulasen bzw. deren Gemische in 
Frage. Besonders gut geeignet sind aus Bakterienstammen 
oder Pilzen, wie Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis und 
Streptomyces griseus und Humicola insolens gewonnene 
enzymatische Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen 
vom Subtilisin-Typ und insbesondere Proteasen, die aus Ba- 
cillus lentus gewonnen^yerden, eingesetzt. Dabei sind En- 
zymmischungen, beispielsweise aus Protease und Amylase 
oder Protease und Lipase oder Protease und Cellulase oder 
aus Cellulase und Lipase oder aus Protease, Amylase und 
Lipase oder Protease, Lipase und Cellulase, insbesondere je- 
doch Cellulase-haltige Mischungen von besonderem Inter- 
esse. 

Als Tragermaterialien sind im Prinzip alle organischen 
oder anorganischen pulverformigen Substanzen brauchbar, 
welche die zu granulierenden Enzyme nicht oder nur tole- 
rierbar wenig zerstoren oder desaktivieren und unter Granu- 
lationsbedingungen stabil sind. Zu derartigen Substanzen 
gehoren beispielsweise Starke, Getreidemehl, Cellulosepul- 
ver, Alkalialumosilikat, insbesondere Zeolith, Schichtsili- 
kat, zum Beispiel Bentonit oder Smectit, und wasserlosliche 
anorg anische oder organische Salze, zum Beispiel Alkali- 
chlorid, Alkalisulfat, Alkalicarbonat oder Alkaliacetat, wo- 
bei Natrium oder Kalium die bevorzugten Alkalimetalle 
sind. Bevorzugt wird ein Tragermaterialgemisch aus in Was- 
ser quellfahiger Starke, Getreidemehl und gegebenenfalls 
Cclluloscpulvcr sowie Alkalicarbonat eingesetzt . 65 

Bei der in Wasser quelliahigen Starke handelt es sich vor- 
zugsweise urn Maisstarke, Reisstarke, Kartoffelstarke oder 
Gemische aus diesen, wobei der Einsatz von Maisstarke be- 



18 978 A 1 

4 

sonders bevorzugt ist. Quellfahige Starke ist in den erfin- 
dungsgemaBen Enzymgranulaten vorzugsweise in Mengen 
von 15 bis 30Gew.-%. Dabei betragt die Summe der Men- 
gen der quel Ifahi gen Starke und des Mehls vorzugsweise 
5 nicht uber 80Gew.-%, insbesondere 32 Gew.-% bis 
65 Gew.-%. 

Bei dem Getreidemehl handelt es sich insbesondere um 
ein aus Weizen, Roggen, Gerste oder Hafer herstellbares 
Produkt oder um ein Gemisch dieser Mehle, wobei Voll- 
10 kommehle bevorzugt sind. Unter einem Vollkornmehl wird 
dabei ein nicht voll ausgemahlenes Mehl verstanden, das 
aus ganzen, ungeschalten Komem hergesiellt worden ist 
oder zumindest uberwiegend aus einem derartigen Produkt 
besteht, wobei der Rest aus voll ausgemahlenem Mehl bzw. 
15 Starke besteht. Vorzugsweise werden handelsubliche Wei- 
zenmehl-Qualitaten, wie Type 450 oder Type 550 einge- 
setzt. Auch die Verwendung von Mehlprodukten der zu vor- 
genannten qucllfahigcn Starkcn fiihrenden Gctrcidcartcn ist 
moglich, wenn darauf geachtet wird, daB die Mehle aus den 
20 ganzen Komem hergestellt worden sind. Durch die Mehl- 
komponente des Zuschlagstoffgemisches wird bekannter- 
mafien eine wesentliche Geruchsreduzierung der Enzymzu- 
bereitung erreicht, welche die Geruchsverminderung durch 
die Einarbeitung gleicher Mengen enlsprechender Starkear- 
25 ten bei weitem uberunlTt. Derartiges Getreidemehl ist in den 
erfindungsgemaBen Enzymgranulaten vorzugsweise in 
Mengen von 10 Gew.-% bis 35 Gew.-% , insbesondere von 
15 Gew.-% bis 25 Gew.-% enthalten. 
Die erfindungsgemaBen Granulate konnen als weitere 
30 Komponente des Tragennaterials vorzugsweise 1 Gew.-% 
bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 Gew.-% bis 25 Gew.- 
%, bezogen auf das gesamte Granulat, eines Granulierhilfs- 
mittelsystems, das Alkali-Carboxymetliylcellulose mit Sub- 
stitutionsgraden von 0,5 bis 1 und Polyethylenglykose und/ 
35 oder Alkylpolyethoxylat enthalten. In diesem Granulier- 
hilfsmittelsystem sind vorzugsweise, jeweils bezogen auf 
fertiges Enzymgranulat, 0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-% Alkali- 
Carboxymethylcellulose mit Substitutionsgraden von 0,5 
bis 1 und bis zu 3 Gew.-% Polyethylenglykol und/oder Al- 
kylpolyethoxylat enthalten, wobei besonders bevorzugt ist, 
wenn mindestens 0,5 Gew.-%, insbesondere 0,8 Gew.-% 
bis 2 Gew.-% Polyethylenglykol mit einer mittieren M61-* 
masse unter 1000 und/oder Alkylpolyethoxylat mit minde- 
stens 30 Ethoxygruppen vorhanden ist, falls mehr als 
2Gew.-% Alkali-Carboxymethylceilulose enthalten sind. 

Gegebenenfalls konnen als zusatzliche Bestandteile des 
Granulierhilfsmittelsystems auch weitere Cellulose- oder 
Starkeether, wie Carboxymethylstarke, Methylcellulose, 
Hydroxyethylcellulose, Hydroxypropylcellulose sowie ent- 
sprechende Cellulosemischether, Gelatine, Casein, Tra- 
ganth, Maltodextrose, Saccharose, Invertzucker, Glukosesi- 
rup oder andere in Wasser losliche beziehungsweise gut dis- 
pergierbare Oligomere oder Polymere natiirlichen oder syn- 
thetischen Ursprungs verwendet werden. Geeignete synthe- 
tische wasserlosliche Polymere sind Polyacrylate, Polyme- 
thacr>'late, Copolymere der Acrylsaure mit Maleinsaue oder 
vinylgruppenhaltige Verbindungen, ferner Polyvinylalko- 
hol, teilverseiftes Polyvinylacetat und Polyvinylpyrrolidon. 
Soweit es sich bei den vorgenannten Verbindungen um sol- 
che mit freien Carboxylgruppen handelt, liegen sie norma- 
lerweise in Form ihrer Alkalisalze, insbesondere ihrer Natri- 
umsalze, vor. Derartige zusatzliche Granulierhilfsmittel 
konnen in den erfindungsgemaBen Enzymgranulaten in 
Mengen bis zu 10Gew.-%, insbesondere von 0,5 Gew.-% 
bis 8 Gcw.-% enthalten scin. Hohcrmolckularc Polycthylcn- 
glykole, d. h. solche mit einem mittleren Moleku large wicht 
uber 1000, sind zwar als syntheusche wasserlosliche Poly- 
mere mil staubbindender Wirkung brauchbar, doch bewir- 
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ken die hohermolekularen Polyethylenglykole eine uner- 
wiinschte Erhohung der benotigten Granulatauflosezeit, so 
daB auf diese Substanzen in den erfindungsgemaBen En- 
zynigranulaten vorzugsweise verzichtet wird. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren 
zur Herstellung eines fur die Einarbeitung in Wasch- und 
Reinigungsmittel geeigneten Enzymgranulates, worin Cy- 
clodextrine, Cyclodextrinderivate oder die in der Wasch- 
oder Spulflussigkeit Cyclodextrin oder Cyclodextrinderi- 
vate bildenden Substanzen, Enzyme, anorganisches und/ 
oder organisches Trager material sowie gegebenenfalls 
Hilfsstoffe in an sich bekannter Weise granuliert oder agglo- 
meriert werden. 

In einer moglichen Ausfuhrungsform wird ein Enzymgra- 
nulat hergestellt durch Extrudieren eines durch Vermischen 
einer gegebenenfalls zuvor durch Mikrofiltration von unlds- 
lichen Bestandteilen befreiten, aufkonzentrierten Fermenta- 
tionsbruhc mit Cyclodextrin, Cyclodextrinderivate oder in 
der Wasch- oder Spulflussigkeit Cyclodextrin oder Cyclo- 
dextrinderivate bildende Substanzen und anorganischem 
und/oder organischem Tragermaterial als Zuschlagstoff ent- 
standenen Vorgemisches, gegebenenfalls Spharonisierung 
des Extrudats in einem Rondiergerat, Trocknung und Auf- 
bringen einer auBeren Umhullungsschicht. Die Teilchen ha- 
ben vorzugsweise eine mitQere KorngroBe von 0,1 nun bis 
1,4 mm, insbesondere von 0,5 bis 0,8 mm. 

In den nach diesem Verfahren erhaltenen Enzymgranulate 
sind Cyclodextrin, Cyclodextrinderivate oder in der Wasch- 
oder Spulflussigkeit Cyclodextrin oder Cyclodextrinderi- 
vate bildende Substanzen gleichmaBig mit Enzym und wei- 
teren Bestandteilen im Granulat vermischt. 

In einer weiteren Ausfiihrungsform kann das Enzymgra- 
nulat erhalten werden durch Extrudieren eines durch Vermi- 
schen einer gegebenenfalls zuvor durch Mikrofiltration von 
unloslichen Bestandteilen befreiten, aufkonzentrierten Fer- 
mentationsbruhe und anorganischem und/oder organischem 
Tragermaterial als Zuschlagstoff entstandenen Enzym- Vor- 
gemisches, gegebenenfalls Spharonisierung des Extrudats in 
einem Rondiergerat, Trocknung und Aufbringen einer auBe- 
ren Umhullungsschicht, wobei man in einer Wirbelschicht 
aus Extrudat eine auBere Umhtillungsschicht eines Uber- 
zugssystems aus mindestens 2 Gew.-% Cyclodextrin, bezo- 
gen auf die Umhullungsschicht, Cyclodextrinderivate oder 
in der Wasch- oder Spulflussigkeit Cyclodextrin oder Cyclo- 
dextrinderivate bildende Substanzen aufbringt. 

Die nach diesem Verfahren erhaltenen Granulate bestehen 
aus einem Kern und einer auBeren Hiille, wobei der Kern 
das Enzym und die auBere Hulle Cyclodextrin, Cyclodex- 
trinderivate oder in der Wasch- oder Spulflussigkeit Cyclo- 
dextrin oder Cyclodextrinderivate bildende Substanzen ent- 
halt. 

Eine dritte mogliche Verfahrensvariante stellt eine Kom- 
bination der beiden voranstehend beschriebenen Verfahren 
dar. Das erhaltene Enzymgranulat besteht aus einem Kern 
und einer auBeren Hulle, wobei das Enzym sich im Kem be- 
findet und Cyclodextrin, Cyclodextrinderivate oder in der 
Wasch- oder Spulflussigkeit Cyclodextrin oder Cyclodex- 
trinderivate bildende Substanzen sowohl im Kern als auch 
in der UmhuTlung enthalten sind. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Enzymgranulate 
geht man vorzugsweise von Fermentbruhen aus, die bei- 
spielsweise durch Mikrofiltration von unloslichen Begleit- 
stoffen befreit werden. Die Mikrofiltrauon wird dabei vor- 
zugsweise als Querstrom-Mikrofiltration unter Verwendung 
poroscr Rohrc mit Mikroporcn groBcr 0,1 um, FlicBgc- 
schwindigkeiten der Kqnzentratlosung von mehr als 2 m/s 
und einem Druckunterschied zur Permeatseite von unter 
5 bar durchgefuhrt, wie beispiels weise in der europaischen 



Patentanmeldung EP 200 032 beschrieben. AnschlieBend 
wird das Mikrofiltrationspermeat vorzugsweise durch Ultra- 
filtration, gegebenenfalls mit anschlieBender Vakuumein- 
dampfung, aufkonzentriert. Die Aufkonzentration kann da- 
5 bei, wie in der internationalen Patentanmeldung WO 
92/11347 beschrieben, so durchgefuhrt werden, daB man nur 
zu reiativ niedrigen Gehalten an Trockensubstanz von vor- 
zugsweise 5 bis 50 Gew.-%, insbesondere von 10 Gew.-% 
bis 40 Gew.-% gelangt. Falls proteasehaltige Fermentati- 
10 onsbruhen eingesetzt werden, betragt der Proteasegehalt auf 
dieser Stufe des Konzentrats vorzugsweise 500 000 PE/g bis 
1 500 000 PE/g, insbesondere 600 000 PE/g bis 1 000 000 
PE/g. Das Konzentrat wird einem zweckmaBigerweise zu- 
vor hergestellten trockenen, pulverformigen bis kornigem 
15 Gemisch der obigen Zuschlagstoffe zudosiert. Dieses Ge- 
misch enthalt je nach Herstellungsweise auch Cyclodextrin, 
Cyclodextrinderivate oder in der Wasch- oder Spulflussig- 
keit Cyclodextrin oder Cyclodextrinderivate bildende Sub- 
stanzen. Der Wassergehalt der Mischung sollte so gewahlt 
20 werden, daB es sich bei der Bearbeitung mit Ruhr- und 
Schlagwerkzeugen in kornige, bei Raumtemperatur nicht 
klebende Partikel uberfuhren und bei Anwendung hoherer 
Driicke plastisch verformen und extrudieren laBt. 

Das erhaltene rieselfahige Vorgemisch wird im Prinzip 
25 bekannter Weise anschlieBend in einem Kneter sowie einem 
angeschlossenen Extruder zu einer plastischen, mogiichst 
homogenen Masse verarbeitet, wobei als Folge der mecha- 
nischen Bearbeitung sich die Masse auf Temperaturen zwi- 
schen 40°C und 60°C, insbesondere 45°C bis 55°C erwar- 
30 men kann. Das den Extruder verlassende Gut wird durch 
eine Lochscheibe mit nachfolgendem Abschlagmesser ge- 
fiihrt und dadurch zu zylinderformigen Partikeln definierter 
GroBe zerkleinert. ZweckmaBigerweise betragt der Durch- 
messer der Bohrungen in einer Lx>chscheibe 0,7 bis 1,6 mm, 
35 vorzugsweise 0,8 bis 1 ,2 mm. Die in dieser Form vorliegen- 
den Partikel konnen anschlieBend getrocknet und mit einem 
Uberzugsystem umhullt oder direkt ihrer spateren Verwen- 
dung zugefiihrt werden. Es hat sich jedoch als vorteiihaft er- 
wiesen, die den Extruder und Zerhacker verlassenden zylin- 
40 drischen Partikel anschlieBend zu spharonisieren, das heiBt 
sie in geeigneten Vorrichtungen abzurunden und zu entgra- 
ten. Man kann hierzu eine Vorrichtung verwenden, die aus 
einem zylindrischen Behalter mit station aren, festen Seiten- 
wanden und einer bodenseitig drehbar gelagerten Reibplatte 
45 besteht. Vorrichtungen dieser Art sind unter der Warenbe- 
zeichnung Marumerizer® in der Technik bekannt und bei- 
spiels weise in den deutschen Auslegeschriften 
DE 21 37 042 und DE 21 37 043 beschrieben. Anschlie- 
Bend konnen eventuell auftretende staubformige Anteile mit 
50 einer KorngroBe unter 0,1 mm, insbesondere unter 0,4 mm 
sowie eventueile Grobanteile mit einer KorngroBe iiber 
2 mm, insbesondere iiber 1,6 mm durch Sieben oder Wind- 
sichten entfernt und gegebenenfalls in den Herstellungspro- 
zeB zuruckgefuhrt werden. Nach der Spharonisierung wer- 
55 den die Kugelchen kontinuierlich oder chargenweise, vor- 
zugsweise unter Verwendung einer Wirbelschichttrockenan- 
lage, bei Zulufttemperaturen von vorzugsweise 35°C bis 
50°C und insbesondere bei einer Produkttemperatur von 
nicht iiber 42°C bis zum gewunschten Restfeuchtegehalt 
60 von bei spiels weise 4 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 
5 Gew.-% bis 8 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Granulat, 
getrocknet. 

Nach oder vorzugsweise wahrend der Trocknung konnen 
zusatzliche Stoffe zum Umhullen und Beschichten der Par- 
65 tikcl aufgebracht werden. In einer bevorzugten Ausfuh- 
rungsform werden Cyclodextrin, Cyclodextrinderivate oder 
in der Wasch- oder Spulflussigkeit Cyclodextrin oder Cyclo- 
dextrinderivate bildende Substanzen gegebenenfalls zusam- 
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men mil anderen geeigneten HullstofYen aufgebracht. In die- 
ser Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Herstellungsver- 
tahrens wird das Uberzugssystem als waBrige Losung bzw. 
Dispersion, die vorzugsweise 30 Gew.-% bis 65 Gew.-% 
Wasser und 35 Gew.-% bis 70Gew.-% des Uberzugssy- 
stems enthalt, wobei im Uberzugssystem insbesondere min- 
destens 2 Gew.-% Cyclodextrin, Cyclodexirinderivaten 
Oder in der Wasch- oder Spulflussigkeit Cyclodextrin oder 
Cyclodextrinderivate bildenden Substanzen sowie als wei- 
tere Komponente Pigment enthalten ist, in die Wirbelschicht 
aus enzymhaltigen Kemen eingebracht. Geeignete Hiillsub- 
stanzen sind insbesondere die Filmbildner unter den vorge- 
nannten wasserlos lichen organischen Polymeren. Weiterhin 
lassen sich in diesem Stadium auch Farbstoffe oder Pig- 
mente auf die Partikel aufbringen, urn so eine eventuelle Ei- 
genfarbe, die meist vom Enzymkonzentrat herriihrt, zu uber- 
decken bzw. zu verandern. Als inert es und physiologisches 
unbcdcnklichcs Pigment hat sich insbesondere Titandioxid 
bewahrt, das vorzugsweise in waBriger Dispersion einge- 
bracht wird. Das uber die Dispersion aus den Hullsubstan- 20 
zen bzw. uber eine gegebenenfalls vorhandene Polymer-Lo- 
sung zugefuhrte Wasser wird bei der gleichzeitig vorgenom- 
menen oder anschlieBend erneut erforderlichen Trocknung 
wieder enlfernt. 

Das erfindungsgeiiiaBe Enzymgranulat wird vorzugs- 25 
weise zur Herstellung fester, insbesondere teilchenformiger 
Wasch- oder Reinigungsmittel verwendet, die durch einfa- 
ches Vermischen der Cyclodextrin, Cyclodextrinderivate 
oder in der Wasch- oder Spulflussigkeit Cyclodextrin oder 
Cyclodextrinderivate bildende Substanzen enthaltenden En- 30 
zymgranulate mit in derartigen Mitteln ublichen weiteren 
Pulverkomponenten erhalten werden konnen. Fiir die Einar- 
beitung in teilchenformige Wasch- und Reinigungsmittel 
weist das Enzymgranulat vorzugsweise mittlere Korngrd- 
Ben im Bereich von 0, 1 mm bis 2 mm, insbesondere 0,4 mm 35 
bis 1 ,6 mm auf. 

Durch Sieben oder Windsichten konnen bei der Herstel- 
lung eventuell auftretende staubformige Anteile mit einer 
KomgroBe unter 0,1 mm, insbesondere unter 0,4 mm sowie 
eventuelle Grobanteile mit einer KorngroBe uber 2 mm, ins- 40 
besondere iiber 1,6 mm entfemt und gegebenenfalls in den 
HerstellungsprozeB zuruckgefuhrt werden. Die erfindungs- 
gemaBen Granulate enthalten vorzugsweise weniger als 
5 Gew.-%, insbesondere hochstens 1 Gew.-% an Parti keln 
mit KorngroBen auBerhaib des Bereichs von 0,2 mm bis 45 
1,6 mm. 

Die erhaltene Enzymzubereitung besteht aus weitgehend 
abgerundeten, staubfreien Partikeln, die in der Regel ein 
Schuttgewicht von etwa 500 bis 900 Gramm pro Liter, ins- 
besondere 650 bis 880 Gramm pro Liter, aufweisen. Ihre En- 50 
zymaktivitat kann, bedingt durch den flexiblen Trocknungs- 
substanzgehalt der Bruhen vor dem Vermischen, mit den 
Zuschlagstoffen, bei Einsatz von proteasehaltigen Fermen- 
terbriihen auf Werte im Bereich von vorzugsweise 150 000 
bis 350 000 Proteaseeinheiten pro Gramm (PE/g), insbeson- 55 
dere 1 60 000 PE/g bis 300 000 PE/g, eingesteilt werden. Die 
erfindungsgemaBen Granulate zeichnen sich durch eine sehr 
hohe LagerstabilitaL, insbesondere bei Temperaturen uber 
Raumtemperatur und hoher Luftfeuchtigkeit, sowie ein ra- 
sches Losungsverhalten in der Wasch flotte aus. Vorzugs- 60 
weise setzen die erfindungsgemaBen Granulate 100% ihrer 
Enzymaktivitat innerhalb von 3 Minuten, insbesondere in- 
nerhalb von 90 Sekunden bis zu 2 Minuten, in Wasser bei 
25°C frei. 

65 

Beispiele 

Die Inhibierung der Farbubertragung wurde unlersucht. 
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Beispiele 1 bis 3 

WeiBe Lappchen aus Baumwolle wurden in eine vorgelo- 
ste Waschlauge, die 0,5 g/l handelsubliches Waschmirtel 
5 (Persil® supra, Hersteller Henkel kGaA, Dusseldorf) und 
2Gew.-%, bezogen auf das Waschmittel, y-Cyclodexuin 
enthielt, getaucht. Es wurde eine Losung von Kongo Rot 
(Hersteller Sigma C-6767) in einer Menge 14,6 mg Kongo- 
rot/1 Waschlauge zugegeben. Die Losung wurde fur 40 Min. 
to bei 40°C inkubiert. AnschlieBend wurden die Gewebe gut 
gespiilt, getrocknet, gebugelt. 

Verg lei chsbei spiel 

Als Vergleich wurden weiBe Lappchen aus Baumwolle 
wie in Beispiel 1 beschrieben behandelt mit der Ausnahme, 
daB die Waschlauge keine nicht-enzyinatischen Proteine 
und/odcr Protcinhydrolysatc enthielt. 

. Die Remission der getrockneten Gewebe wurde mit ei- 
nem Dr. Lange Colorimeter gemessen. Es wurden folgende 
Werte ermitlelt: 

Remission 

Beispiel 1 41,1 

Beispiel 2 40,1 

Beispiel 3 41,0 

Vergleichsbeispiel 38,3 

Aus den Beispielen wird deutlich, daB der Zusatz von Cy- 
clodextrinen, Cyclodextrinderivaten oder in der Wasch- 
oder Spulflussigkeit Cyclodextrin oder Cyclodextrinderi- 
vate bildenden Substanzen zu einer Farbstoff-haltigen 
Waschlauge zu einer deutlich geringeren Verfarbung der Ge- 
webe fiihrt. 

Paten tanspruche 

1 . Verfahren zur Inhibierung der Farbubertragung von 
gefarbten Textilien auf andere Textilien wahrend des 
Waschens oder Spulens in einer Wasch- oder Spulflus- 
sigkeit, dadurch gekennzeichnet, daB der Wasch- 
oder Spulflussigkeit Cyclodextrin, Cyclc>dextrinderi- 
vate oder in der Wasch- oder Spulflussigkeit Cyclodex- 
trin Oder Cyclodextrinderivate bildende Substanzen zu- ■ 
gesetzt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB man die Cyclodex trine, Cyclodextrinderivate 
oder die in der Wasch- oder Spulflussigkeit Cyclodex- 
trin oder Cyclodextrinderivate bildenden Substanzen in 
einer Menge von 0,1 bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf das 
Gewicht der zu reinigenden oder spulenden Textilien, 
zusetzt. 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB man die Substanzen zu Be- 
ginn oder wahrend des Wasch- bzw. Spuiverfahrens zu- 
setzt. 

4. Fiir die Einarbeitung in Wasch- und Reinigungsmit- 
tel geeignetes Enzymgranulat, enthaltend Enzym, Cy- 
clodextrin, Cyclodextrinderivate oder in der Wasch- 
oder Spulflussigkeit Cyclodextrin oder Cyclodextrin- 
derivate bildende Substanzen und anorganisches und/ 
oder organisches Tragermaterial sowie gegebenenfalls 
Granulierhilfsmittel. 

5. Granulat nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB cs Enzym aus der Klassc der Protcascn, Li pa- 
sen, Amylasen, Cellulasen bzw. deren Gemische ent- 
halt. 

6. Granulat nach einem der Anspruche 4 oder 5, da- 
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durch gekennzeichnet, daB es Cyclodex trine, Cyclo- 
dextrinderivate oder die in der Wasch- oder Spulflus- 
sigkeit Cyclodextrin oder Cyclodextrinderivate bilden- 
den Substanzen in einer Menge von 0,1 bis 5 ; 0 Gew.- 
%, bezogen auf das Gewicht des Granulates, enthalt. 5 

7. Verfahren zur Herstellung eines fur die Einarbei- 
tung in Wasch- und Reinigungsmittel geeigneten En- 
zymgranulates, dadurch gekennzeichnet, daB Cyclo- 
dextrine, Cyclodextrinderivate oder die in der Wasch- 
oder Spiilflussigkeit Cyclodextrin oder Cyclodextrin- 10 
derivate bildenden Substanzen, Enzyme, anorgani- 
sches und/oder organisches Tragermaterial sowie gege- 
benenfalls Hilfsstoffe in an sich bekannter Weise gra- 
nuliert oder agglomeriert werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 15 
net, daB ein durch Vermischen von Cyclodextrinen, 
Cyclodextrinderivaten oder die in der Wasch- oder 
Spiilflussigkeit Cyclodextrin oder Cyclodextrinderiva- 
ten bildenden Substanzen und anorganischem und/oder 
organischem Tragermaterial als Zuschlagstoff entstan- 20 
denes Vorgemisch extrudiert; das erhaltene Extrudat 
gegebenenfalls in einem Rondiergerat spharonisiert 
und getrocknet wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 7 oder 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB eine auBere Umhiillungs- 25 
schicht aufgebracht wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, daB dem Vorgemisch eine gege- 
benenfalls zuvor durch Mikrotiltration von unloslichen 
Bestandteilen befreite, aufkonzentrierte Fermentati- 30 
onsbriihe zugesetzt wird. 

11. Verfahren zur Herstellung eines fur die Einarbei- 
tung in Wasch- und Reinigungsmittel geeigneten Teil- 
chens durch Extrudieren eines durch Vermischen einer 
gegebenenfalls zuvor durch Mikrofiltration von unlos- 35 
lichen Bestandteilen befreiten, aufkonzentrierten Fer- 
mentationsbriihe und anorganischem und/oder organi- 
schem Tragermaterial als Zuschlagstoff entstandenen 
Enzym-Vorgemisches, gegebenenfalls Spharonisie- 
rung des Extrudats in einem Rondiergerat, Trocknung 40 
und Aufbringen einer auBeren Umhiillungsschicht, wo- 
bei man in einer Wirbelschicht aus Extrudat eine au- 
Bere Umhullungsschicht aufbringt, die Cyclodextrine, 
Cyclodextrinderivate oder die in der Wasch- oder Spiil- 
flussigkeit Cyclodextrin oder Cyclodextrinderivate bil- 45 
denden Substanzen enthalt. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Uberzugssystem als waBrige Losung 
bzw. Dispersion, die vorzugsweise 30Gew.-% bis 

65 Gew.-% Wasser und 35 Gew.-% bis 70 Gew.-% des 50 
Uberzugssystems enthalt, auf die Enzym-haltigen 
Kerne aufgebracht wird, wobei im Uberzugssystem 
mindestens 2 Gew.-% Cyclodextrine, Cyclodextrinde- 
rivate oder die in der Wasch- oder Spiilflussigkeit Cy- 
clodextrin oder Cyclodextrinderivate bildenden Sub- 55 
stanzen und bis zu 20 Gew.-% nichtionische Tenside, 
Polyethylenglykol, Wachse, Pigmente etc. enthalten 
sind. 

13. Verwendung eines Enzymgranulates nach einem 
der Anspruche 4 bis 6 zur Herstellung fester, insbeson- 60 
dere teilchentormiger Reinigungsmittel. 



65 
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